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Die falgenden Angaben sind don vom Anmeldor eingereichten Unterkigen entnomm^ 

(54) Preparation von Suspensionen temarer Oxide fur Dmcktinten 
® Praparation. entheltend 

a) ain te mores Oxid mit einer mfttleren ParttkelgrSfce von 

1 bis 50 nm, 

b> wenigstens em Dispergiermittel mit einern minleren 

MolekulargewtcM von IvV grolier 1000 g/Mol 

und 

c) ein Losemittel, 

eignen sich besonders als Drucktinten, um mit dem lnk- 
Jet-verfahran strukturierte Flachan auf einer iransparen- 
ten hochschmelzenden Oberflache auftubringen. 
Nach dem Sintcm untar reduzieronder Atmosphere ent- 
stehen transparent© elektrisch leitends Schichten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft feinpartikulare anorganische Oxide embaltenden Praparationen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Vcrwendung als Druektinle ZUr HersLcllung von strukturierlcn, elektrisch leitenden und transparenlen Berei- 
5 chcn auf transpaienlen Trugcniialcri alien. 

Das Aufbringcn von strukturicrtcn, lcitfahigcn und iranspaiicntcn Bcrcicbcn (beispielsweise filr Displayaowenduo- 
gen), wjez. B. Leiterbahnen auf isolierenden, transparenten Substrain wind nqcb dem gegen waVci gen Stand der Tfecbmk 
wie fotgt durchgefuhrl; Nach groBftfichigem Aufbringen einer geschiossenen Schichi des leitfahigert Materials (z. B. Io- 
diumzinnoxid) durch Aufdampfen, Spuuern, Sprtthpyrolyse, Plasmadeposition, "lauchverfahrea Oder C\H> Verfahren 
10 werden durch die auch in der Hfilbleireriechniken ub lichen lilhogrfiphischen Msrfahrcn die gewiinschten Slrukturen z. B . 
durch Aizung oder^iuung angebraeht. Nochieilig an diesem Verfahren ist dcr hohc prOfceBlcchniSChc Auf wand zur Her- 
stellung dcr slrukturierten Schichlen. 

Aufgabe der vorliegcnden Erfindung is! cs, Suspcnsioncn hcrzustcllcn, die in Form von Druckrintcn als strukiuricrre 
Fiachen, z. B. in Form von Lei cerbahnen, auf Substrate aufgebracht warden. 
15 Wciterhin gchorr zu der Aufgabe der vorliegenden Erfindung die HerSiellung dcr clcklrischcn Leiirahigkcil inncrhalb 
dicscr Sinikiurcn durch reduktives Sim cm. 

Es koonten Druektinten bestehend aus Suspenslonen dotierter Metal (oxide formuliert werden. die in Form eines ge- 
sehlossenen Films jnach einer redukriven Behandlung eleklriscb lciifahig und insbesonderc fur die Elckiroindusuic von 
Inlercsse sind. Diese Tmten konnen mil dem Ink- Jet- Verfahren strukturiert auf transparent Substrate aufgebracht wer- 
20 den und durch rrachtragliches reduktives Sintern zu elektrisch leirfShigen Strukiuren weirerverarbeiTei werden. 
Die Erfindung betrifft Prdparaiionen. enlhaltend 

a) wenigsiens ein Oxid der Zusammensetzung ABX. 

FUr A sind folgende Elemente mogtf ch: Sn, In, Zn und Widen das Winsgitier, fllr B siod folgende Elemenre mog- 
25 Hch: Sb, So, F, P, Al, Cd und stellen die Doiierungen im Winsgitter dar (tin Teil von A wird gegen B erseizt). Diese 

Substitution von A gegen B beirSgt kleiner als 20 Atom%, bevorzugt kleiner als 1 0 Atoro%, X stem dabei besooders 
bevorzugt S au erst o(f dar, weiierhin sind die Blemerue S. Se und le moglich. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen Indiumzinnoxid (A = In, B - Sn T X = O) und Anumonzinnoxid (A ~ 
Sb,B = Sn,X = 0). 

30 Zur Komponeote a) gehoren auch Wolfram- und MolybdSnbroozen mil dcr Zusammensetzung Z x W0 3 , bzw. 

ZxMo03 mil 0< x 1 und Z ein Element dcr crstcn/und odcr zweiten Hauprgruppe des Periodensys terns der Elemenie. 
Auch gehoren Wolfram- und Molybdanoxide der Zusammensetzung W0 3 _ x , bzw. MoO$. x mil x <0 ? 1 zu den bean- 
spruchceo Oxiden der Kompoaente aX 

b) wenigsiens ein Dispergiermiuel mit cincm miltlcren Molckulargewicht (M w ) von groBer 1 000, vorzugswdse 
:« von M w groBer 1 000 bis 500 000 und 

c) dnem Losemittel. 



Tfemare Oxide 

40 

Die mildere PrimarpanikelgroGe der Oxide kann mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmcn bestimmi 
werden. Sie betrfigr 1 bis 100 run, bevorzugt 1 bis 50 run. Die Primarpardkei der Oxide besitzen vorzugsweise eine sph5- 
rischc Sirukiur. Sie konnen auch in Form ihrer Agglomerate bzw. Aggregate vorliegcn, wobci diese cine miitlcrc TciL- 
chcngroBe von weniger als 500 nm, bevorzugt weniger aJs 150 nm besitzen. 
45 Pie einzuserzenden Oxide konnen kristaltin odcr amorph scin, vorzugsweise kristallin. 

Besonders bevorzugte Oxide sind Indiumzinnoxid (A = In, B &i» X ^ O) und Anumonzinnoxid (A » Sb, B = Sn, X = 
O). 

Die Oxide der Kouiponenle a) konnen beispielswcise nach dem Sol-Gel- Verfabren, Pla^Ttiadesorplion, Chemical- Va- 
pour-Reaction- Verfahren (CVR) und Chcmiral-Vapour-Cono^sauoD-Vcxrahrcn bergestcllt werden. 

SO Die in den erfindungsgemaCen Fraparadonen enthaltenen Oxide a) konnen entw Oder in Form ihrer Frimarpartikcl , Ag- 
glomerate bzw. Aggregate von Primarpartikeln Oder Mischungen derbeiden vorliegcn. Als Agglomerate bzw. Aggregale 
seien Teilchen versianden, in denen mehrere Priinarpartikel ubcr von-der-Waals-Krafle initeinander in Wechselwirkung 
stehen, odcr in denen die Pnmaipartikcl durch Obcrflachcnrcaktion odcr ""vbrsinterjaog" wflhrend des Herstellungsver- 
fahrens milcinander verbunden sind. 

55 Das Oxid der Komponenle a) wird vorzugsweise in drier Menge von 0,05 bis 80 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 
30 Gcw.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 Gew bezogeo auf die Preparation, eingesetzu 

Dispergiermxttel 

60 Als Dispcrgicrmittel werdon Molekule mit einer Molmasse von groBer 1 000 bis 500 000, bevorzugt graScr 1 000 bis 
100 000 und insbesondere grBBer 1 000 bis 10 000 g/mol angesehen. Die Dispergicrmiuel konnen nichtionische, anioni- 
schey kalionische oder amphoiere Verbindungen sein. 

Als nichtionlsche Dispergiermittel sind beispielsweisc zu nenncn: Alkoxylate, Alkylolamide, Esrer, Aininoxide und 
Alkylpoly glykos ide. 

65 Als nichtionlsche Dispergtermi tiel koramen weiierhin in Rage: Umseizungsprodukte von Alkylenoxiden mi t alkyliei- 
baren Verbindungen, wic z. B. Fctlalkoholen, Fettammen, Fetts&uren, Phenolen, Alkylphenolen. Arylalkylpbcnolcn, wic 
Sryrol-Phcnol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. Hierbei handclL es sich z. B. um Ethylcnoxidaddukic 
aus der Klasse der Umseizungsprodukte von Ethyleuoxid mil: 
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tx) ungesatiiglen und/oder ungesaidgten Feiialkoholeo wit 6 bis 20 C-Atomen oder 

b) Alkylpbcnolcn mi L 4 bis 12 C-Atomen im Alkyliest odcr 

c) gesattigtcn und/odcx ungcs&Ugten Fettaminen mit 14 bis 20 C-Atomen oder 

d) gesartigten und/oder ungesaliigicn Fettsauren niit 14 bis 20 C-Atomen Oder 

e) hydrierien und/oder unbydrierLen Harzsauren. 

Als Eihylenoxid-Addukte kommcn insbesondere die unter a) b is e) gemmnten alkylierbareo verbindungen mit 5 bis 
120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 mol Ethylcnoxid in Frage. 
Besonders bevorzugi sind niehtioniscne polymere Dispergicrrniuel. 

Als polymere Disper^ermittei sind beispielsweise die Verbindungen, die im Verzeichnis "Waier-Solublc Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I + 11 by Philip Molyneux, CRC Press, Florida 1983/84) genannt sind, an- 
zuschen. . 

Weiterc polymere Dispergienniuel sind beispielsweise wasscrlosliche sowio wasseraiuilgierbarc Verbmdungen, z. B, 
homo- und Copolymerisate, Pfropf und Pfropfcopolyrnerisate sowie statistische Blockcopoly merisatc, 

Besonders bevorzogie polymere Dispergiermitiel sind beispielsweise AB-, BAB- und ABC-Blockcopolynierc. In den 
All- oder BAB-Blockcopolymeren 1st das A-Segment ein hydrophobes Homopolymer oder Copolymer, das eine Vcrbin- 
dung /uni Oxid sichersleLlt und der B-Block cin hydxophiles Homopolymer odcr Copolymer- oder cin Salz davon ist und 
sil-Ui das Dispcrgieren des Oxids im wafirigen Medium sicher. Dcrartige polymere Dispergienmltcl und deren Synihesc 
sind beispielsweise aus EP-A-518 225 sowie EP-A-556 649 bekannL 

W^itere Beispicle geeignetcr polymerer Dispcrgicrmiuel sind Polycthylenoxide, Polypropylenoxide, Polyoxymeihy- 
k-nc. Polyirimediylcnoxide, Polyvinylmclhylether, Polycthylemmine, PolyacrylsSureo, Polyarylanude, Poiyrncthacryl- 
siiurvn. Pol yi net h aery latnide, Poly-N^-dimettiylacrylarnide, PoXy-N-isopropylacryJamide, Poly-N-acrylglycinamide, 
Polv-n-incthacrylglycinamide, Polyvinylalkohole, Polyvinylacelaic, Copolymere aos Polyvinylalkoholcn und Polyvv 
nvlucclaion. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinyloxazolidooe, Polyvinylmctbyloxazolidono. 

* Wciterhin sind nalurliche polymere Dispergierminel wie Cellulose, Starke, Gelatine oder dcren Denvate als polymere 
Oispcruiermiitel von Bcdcuumg. Besonders konunen Polymere aus AiTUnosaurocinbeiten z. B, Folylsin, Polyasparagin- 
sinirc iisw. in Frage. 

Als anionische Dispecgiermiticl sind beispielsweise za nennen: AlkylsulEate, Ethersulfaie, Etfiercarboxylaie. Pnospha- 
icsicr. Sullosuccinate, Sulfosuocinatamide, Paraffinsulfonatc, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isoibionate, Taurate und Li- 
^mnischc Verbindungen, 

licMmtlcr;* bcvorzUgt sind anionischc, polymere Dispergiermirtel. 

< icv-i pnvie anionische polymere Dispcrgiennittel sind insbesondere Kondcnsadonsprodukic von aromatischen Sulfon- 
s:iurvn mit 1 'omialdehyd, wie Kondensaiionsprodukte aus Forraaldehyd und Alkytaaphthalinsulfonsauren oder aus 
1 -'omiuMehyd. Naphihalinsulfonsauren und/odcr Benzolsulfonsaurcn, Kondensaiionsprodukte aus gcgebenenfalls subsii- 
luicricni l^hcnol mil Kormaldchyd und Narriumbisul hi, 

Wciitiriiin Uoiwnen in Frage Kondensationsprodukte, die durch Uinsetzung von Naplhoien mit Alkanolen. Anlagerung 
von Alkylenoxict und mindestens leilweiser tfterfiihnmg der terminalcn llydroxygruppen in Sulfogruppen Oder Jlalbe- 
si vr ilcr M ulcinsanre, Phthalsaure Oder Bemsteinsaure erhSUUch sind. 

(iccipnci Kind auBerdom T>ispergiermilLel aus der Gnippe der Sulfobemsleinsauneester sowie Alkylhen7x>Lsulfonatc. 
AuLVrdcni sultaiicrle alkoxylierte FeLtsaurealkohole oder dorcn Salze, Als alkoxylierte Fetlsaurvalkohole werden insbe- 
snmliitv .solche nut 5 bis 120, vorzufisweise 5 bis 60, insbesondere mil 5 bis 30 Ethylcnoxid versehenc Q-C^-Fetuaurc- 
alkoholc, die gcsiiuigl oder ungesattigt sind, insbesondere SiearylalkohoU verstanden. Besonders bevorzugt ist ein mil 8 
his to Hihvlenoxidcinhciten alkoylierter Siearylalkohol. Die sulfalienen alkoxylierten Fetisfinrcalkohole Hegen vomifis- 
wcisc als Sulz. insbesondere als Alkali oder Aminsalze, vorzugsweise als Dieihylaininsalz von 

WciUiiM Bcispielc RJr aoionischc, polymere DispcrgienniUel sind die Sal2e der Polyacryli&uren, Polyethylensulfon- 
sUurvn. PoivsiyrolsuiroosSure, PolymelhaeryUSuren, Polyphosphorsauren. 

ZusUl /Ji che Bcispiele f Qr anionische, polymere Dispergienniliel siod Copolymerisate acrylischcr Monomeren* o^c bei- 
spiclhufl in lolgender Tabclle durch Kombinaiion folgender Monomere angegeben sind, die m slaUsuschen, alleraicren- 
<lcn ixlcr Pfropfc;opolyrncrcn synthetisiert werden: 



AcrYluiiiict, 

Acrvlaiuul. 

Acrylsaure, 

Acrylsiiurti. 

Acrylsiiurv. 

AcrylsJiure. 

N-Acrylglycinamid, 

Melhavrylamid, 

McihaeryisUurc, 

Mclhacrylsiiurc, 

MelhacryLsiiijrc, 

Memacry Istiure. 



Acrylsaurc; 

Acrylnitrii; 

N-Acrylglycinaittid; 

Eihylacrylau 

McthylacrylaU 

Methylenbutyroldccam; 

N-Isopropylao^larnid; 

Methacrylsaure; 

Benzylmethacrylat; 

Diphenylmethylmeihacrylat; 

Melhylmethacrylat; 

Styrol. 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



60 



Wciierhin komnien vor alleni LigninsulTonate In Betracht, B. solche» die nach dein Sulfit- oder Kraft- Verf ahren ge- 65 
wonncn werden. Vorzugsweise handalt es sich um Produkte, die wm Teil hydrolysicrt, oxidiert, propoxyliert, sulfonien, 
sulfomeihyliert odcr disulfbmert und nach bekannten Verf ahren rrakdonlert werden, z_ B. nach dem Molekulargcwicbi 
odei* nach deni Sulfoniemngsgrad. Auch Mischungcn aus Sulfit- und Kraftligninsulfonatcn siod gut wirksam. Besonders 
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geeignel sind Ligninsulfonalc inii einem darchschnilUichcn Molckulargewjdil von gr66er 1 OOO bis 100 000* einem Ge- 
halt an alrtwcm Ligninsulfonat von xnindcstcns 80% and vorzugswcisc mit nicdrigern Gehak an mchrwcrtigcn Kaiioncn. 
Der Sulfonierungsgrad kann in weiten Grenzen variieren. 

Als kaiionische 3>ispcr£ierraiuel sind bei spiels weise 2U nennen: AJty lamoniumvcrbindungen und Imidazole. 
S Besondexs bcvorzugl sind kaiionische, polyniere Dispt^eruiiiLel. 

Bcispiclc fur katiomschc, polymcrc DispcrgicntiiTtcl sind die Salzc dcr Polycthylcnimino, Pol yyinylaminc, Pbly(2-vi- 
nylpyridine), Poly(4-vinylpyridine), Poly(diaUyldimethyJanionium)chlorid, Poly(4-vinylbenzyltrimetbylammoni- 
um)saize t Poty(2-vinylpiperidin). 

Als amphotere Dispergiermittcl sind beispielsweise zu nennen: Bctaine, Glycinaie, Propionate und Imidazoline. 
10 Anionisch© und kaiionische Polymere werden als Polyelekuolyte zusaraniengefaBl und sind in einer waBrigcn und/ 
oder organischen Phase partieli oder vollsiandig dissoziierbar. 

Die Krfindung betriftt Praparaiionerv. enthalrend 

a) wenigsiens ein Oxid dcr Zusamniensetzung ABX. 

Fur A sind folgende Elements moglich: Sn, In, Zn und bilden das Winsgmer; fur B sind folgende Blememe moglich: 
15 Sb, Sn, F, R Al, Cd und stellen die Doiierungen im Wirtsgitter dar (ein Tbil von A wird gegen B ersctzl). Diesc Substitu- 
tion von A gegen B betragt kleiner als 20 Atoin%., bevorzugt kleiner als 10 Arom%. X steilt dabei besonders bevorzugt 
Sauerstoff dar, weiierhin sind die Eleincnto S, Sc und Te moglich. Besonders bcvorzugl sind die Vetblndungcn Indiuni- 
zinnoxid (A -In,B = Sn, X = O) und Antimonzinnoxid (A = Sb, B = Sn, X = O). 

Zur Komponeme a) gchorcn auch Wolfram- und Molybdanbionzcn mir der Zusammensorzung Z^O^ bzw. 2^MO a 
20 mil 0< x 1 und Z isi ein Elcmcm der ersten/und oder zweiten Haupigruppe des Periodensy&rems dcr Elcmeme. 

Auch gchtfren Wolfram- und Molybdanoxidc der ZusammenseTzung WO]. XJ bzw. MoOs- x mit x <0,1 zu den bean- 
sprucbten Oxidcn der Komponenie a). 

b) wenigstens ein Dispergicrmittel mit einem Molekulargewicht von M« groBer gleich 1 000, ausgewahlt aus dcr Gruppe 
der anionischen Dispeigicrmiuei der Sulfobernsreinsaureester, Alkylbcnzolsulfonaie, sulfatierte, alkoxylicrie Fctisaure- 

OS alkohole oder dcrcn Salze, Ethersutfate, Eihercarboxylalc, Phosphaiester, Sulfosucci nataraide, ParafEnsulfonat e, Olefi n- 
sulfonate, Sarcosinatc, Isetbionaie, laurate, ligninische Vcrbindungen, Kondensadonsprodukie von aromarischen Sul- 
fonsauren mit Formaldehyd, wie Kondensaiionsprodukte aus Fonnaldchyd und Alkylnaphmalinsulfonsauren oder aus 
Foniialdehyd,Naphibalinsulfonsaurcn und/oder Benzolsulfonsauren, Kondcnsauorisprodukte aus gegebenenfalls subsli- 
ruiertem Phenol nut Fonmaldehyd und Natriumbisulfit sowic Kondensarionsprodukte, die durch Urnsctzung yon Naph- 

30 iholen init Alkanolen, Anlagerung von Alkylenoxid und mindestens teilweiscr Dberftlhrung der terminalcn Hydroxy- 
giuppen in Sulfogruppen oder Halbester der MaleinsSure, PhihalsSure oder Bernstein saure crhalrUch sind sowie Poty- 
mere aus Anunosaurccinheiien, insbesondere Polylysin oder Polyasparagjnsaure, 

aus der Gruppe dcr karionischen Dispergiermittel, quartejmarc Alkylammoniuin vcrbindungen und Imidazole, 
aus der Gruppe der amphoteren Dispergiertnittel der Glycinate, Propionate und Imidazoline und 
35 aus dcr Gruppe der nichuonischen Dispergicrmiltcl der Alkoxylate, Alkylolamide, Kster, AminOXide, Alkylpolyglyko- 
51 dc und UmseizunBsprodukte von Alkylcnoxiden mil alkylierbaren Vfeibindungen, wic 2. B. Fcualkobolen, Fetraminen, 
Feiisaurcn, Phenoten, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wic Scyrol-Phenol-Kondensaie, Carbonsaurearniden und 
Harzsaurcn. Hierbei handeli es sich z. B. um Ethylenoxidadduktc aus dcr Klasse der Umsetzungsproduktc von Elhylen- 
oxid mit 

40 

a) ges§riigten und/oder ungesattigten Feaalkoholen mit 6 bis 20 C-Atomen oder 

b) Alkylphenoleo mit 4 bis 12 OAtomen im AlkylrCSt Oder 

c) gesaiiigten und/oder ungesaoigten Fettaminen mit 14 bis 20C-Atomcn oder 

d) gcsiUiigtjen und/oder ungesattigten Fcltsduren mit 14 bis 20 C-Atomen oder 
45 c) hydiierlcn und/oder unhy drier ten Harzsaurcn. 

Als lllhylcnoxid-Addukte komrnen insbesondere die unter a) bis e) genannten alkylierbaren Vcrbindungen mit 5 bis 
• 1 20. vonougsweise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 Mol Elhylcnoxid in Frage. 

I>as cingcsclztc DispcrgierniiUel wird vorzugsweisc in cincr Mcngc von 0,1 bis 200Gcw.-%, insbesondere 0,5 bis 
50 1 00 Gcw.-% und besondcrs bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Surarac dcreingcsctztcn Oxide verwendet. 

c) Lascmillel. 

Geeignete TvOsemillel (c> sind: Wasser, aliphaiiscbe Ci-Q-Alkohole T wie Methanol, Ethunol, Isopropanol, n-Propanol, n- 
BuianoU Tsobuianol oder tcrL-Butanol> aliphatischc Ketone, wie Aceton, Methylcthylkcton, Methylisobulylkcron Oder 
Diaceionalkohol, Polyole. wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykoi, Diethylenglykol, 'IHeihylenglykol, TH- 

55 mcihylolpropan, Polyeihylenglykol mit einem mixileren Mol^cwicht von 100 Ws 4000, vorzugsweisc 400 bis 
1 500g/niol oder Glycerin, Monohydroxyethei; vorzugswciseMonohydroxyalkyleUier, besonders bevorzugt Mono-Ci- 
C4-alkylglykoleiher wie Ethylenglykolmonoalkyi-, monomethyl-, -diemylenglykolmonomctbyieiher oder Dierhylengly- 
kolmonoemylerher, Diethylenglykolmonobutylether, Dipropyleoglykolmonoethylether, ThiodiglykoU THeihylenglykol- 
monomeihylciher odor -monoeihylether, ferner 2-Pyrrolidon, n-Methyl-2-pyrrolidon, N-Ethyl-pyrrolidon. N-Vinyl-pyr- 

rto rolidon, 1,3-DiineibyWmidazolidOn, Diinethylacetamid sowie Dimethylformajnid. 
Es komrnen auch Gemische der erwahnten Losungsmittel in Bclrachu 

Die Mchgc des Losemiriels betragt bevorzugt 10 bis 99 Gew.-%, vorzugsweisc 30 bis 98 Gew.-% bezogen auf den 
Feststoffgehalr an Oxid. 

Die crfindungagcniafien Preparation en konnen zus^tzUch 7M deru eingesetzten IMspoigieiiiiiltel der Komponente b) 
65 wciterc kaiionische anion ische> ainophoiere und/oder nicht-ionische grenzR'achcnakiivc Vbrbindungen enthalten, bei- 
spiekweise solche, die im Vcrzcichois "Surfactants Buropa, A. Direciory of surface Active Agents available in Europe" 
(Edited by Gordon L. Hollis. royal Sociry Of chemistry, Cambridge (1995) aufgefuhrl werden. 

Sofem das eingesetzte Dispcrgicrraittcl ionische Gruppeo enth^lc, soltren diese Hil&mittcl vorzugsweise nicht-iono- 
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v«a, Oder von BleicherlonogeoiiHisran. dcm rimjcscutcn Disporgicrmulcl dcr Komponcritc b) 

^^nndungsgotnaBen Priiparationen kdnrien : °^ffi»n bevorzugi Phlhalsaure, IsophlhaUSure 
wel^rnin aromttische Kcarbonsauren und lh» E ^^^^ a KTpbth» und Terephlhalsfiure folgcn- 
rSrephuwlsaure.DiebeOT 5 

^ZusarczumDispergiernriuelde^^ 

Bejspiele filr Kooservierungsmitcel sind Methyl- und Cbtormethyi isounazono 
* orc 8 erfiS's S e>naBen PrUparaiioncn enthalien vorzugswsiw 

a) 0 05 bi, SO vorzugsweis. 0.1 bis 30 Gew.-S, besonde. b.v^ug, 05 bis 20 Ge^» wcnig*™ ^ ^ 

In doer^ »— « £ - « derKomponento a) umlndiumzinnoxid (A=In,B = Sn,X 30 

« O) und Aniimoozionoxid (A = Sb, B =S°,JC = W; Pra _ arati( , nen 9^ Drucktinten. die dadurch gekennzeichnci ist. 
Die Erfindung bMriffl wei.crhin die H^e^d«Prapi«^^*» Dispergiermiftels (b) und go- 

daB man das Oxid der Kompooente a) m knsUOUncr r^"**^^*^ naBzerideinek 

KrlindungsgeniaB umfaBi. die Hersicllung der 5 J^Snuu*l, urn die nach den. Hersicllungsverfah- 

den der Koinponeote a) in Wasscr und/oder potom «^ «> Sah^uXu dcwgglomerieieo tew. zu desaggrcgieren. 
r*n erhaltenen Oxide in die S^to«me^nverte,lui.g ^£2£^Kto Oberfiachenmodiflrierung in Pulv«foim 

Im aUgemeinen wird das Oxld (KomponenUS a), gegebeoenf dUs nacn mho , ittels un<1 Wasscr , vorzugs^eise 
odcr in Horn, der waaerfeuchicn I^uctar »»» -™i SSaZwrtst^ DissoWer und «hn- 

driorrisienen, Wasser, *u einer homogencn M ^^3S(i h. eingebracht und homogemsiert). 
Uch* Aggregaien gcgebcnenfaUs naeh (SiedJpunkt <150«C) nttdw* , *c «n 

Die Mahlsuspension kann auBerdetn A " lMl ^* , J!X^ s ^ ra | cn W6rd en konnen. Sic kann aber auch Anted* 
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40 



50 



S5 



odcr Bcnetzungsmiitel. cnthallcn. . ., j. vbracrideinerune als auch die Feinmahlung. Vorzugs- 
Die Na67*rklfiineiun B der Kornponeme a) umfaBt ^°^ie KoQZCn iration der fcnigen Prepa- 
ys* liegLdieFcalst^onzcntraUoDderSuspejw^ un die NaBzerklei- 
ralion bzw. DrocktinU*. Die 8*"*°**^ ,st ^^ gc ^ QnS ch t c Partikclfeinvcclc- 
ncrung cingcslclll. Im AnSchluB an die V™**>«?*^^ Kotor-Sta- 
lung. Fur diesc Mahlung konuiicn Aggregate ™ C % B - w^nderc schneUaufende. feonUnuierlich Oder 
10 rilUhlcn. Dissolve Korundscbeibenmuhieo. Scl^wi^ von 0il bis 5 „„ It ,„ 

di S kon.inuier»chb«s.*lck«e^ 

Frago. Die Mahlkorpcr konncn daboi aus Olas. ^ranuk_ odor Mclau. ^ s insbesondere untorbalb des Trubungspunk- 
weiL im Bereich von 0 bis 250°C, in der Ttegel jedocb bei R »X^nS2u^S«aeD grcflzHactenakti ven WBl- 
ITteCingeseUton Dispcrgienrut^ der Komponenie b> uod des gegcbencnfalls ongesetzKD gr 

lels. , , ■ »• m^i-i.--* k>;iu/aUc oder vollsUindiC in einem Hochdruckho- 

^tao,^ to ™»n. T^SSSSSfc"" eta W»P«. » B- »»" » „ 
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^berscbOsaigcgr^^ 

U ^oSS?— Droclc.ln.en werden die V*» gegebenenfaiU fein-fiUricr. beispielsweise mine.* 
0,5 bis 5 m»i Mcmbran- Oder GlasGliero. ^ 0/ ,„„.h a ft P n «if die Verwenduns in iiblichen Tinienstrabl-Druk- 

uni wim um ~, j Lv.wlvwsf > 75 r;^* odcr hochschmelzcnde transparent Kunststoflfc gcscnt»s$n. 
"tXa^S Si^teSXto aufdem Substmt » Scbrif^icben oder grapb,- 

"tShT STSSSh-o. be, dem mhiels elektrostauscher Abteakung au, cmem Tmtenstrahl kleinste W 
nri^'u^S: von l bis 100 nm. bevonugt 1 bis 50 am euf ^s^ = k d« ^Me.bode. 

"ST S5i an der « M 

51 Die ^SjcUlten ScMchteo W ei*en eine Leitfahigkeit von 0.014 bis 0,11 Ohm X cm auf. 

Bcispiele 
Beispiel 1 

- S , iWvusparaginsfiure (Molmasse 3 000 g/mol) warden in 247.5 ml cteMertem Wasser gelosL Z« 

h i,i .iicl/nil-/) Die Mkaliele Suspension wlirde iibcr einen mil einer PorengroUe von 0,22 urn (= Jyj* HAWF* der 
Hnm! J-V,^) ml. «?GI*& "bgesaug. und der Mduftrt mi. to .ewa.chcn. AnscbUeBend wurdc der 

5 g <lcs 1 ' _Tnnn o/nmn R% 2-Pvrrotfdon in Wasscr) aufgccomn.cn und der pH-Wort imt halbkonzcntnertcr 

PH^ 8-3^5^23^ W JL 5-mimUigc Behandlung mil rfnem UL^chaHflr, 

8C Zur Pimikclcharak.eriiderung der Suspension wurdc tin AUqeot mil dera oben genannien Dispergiermedium verdQnm 
dVr ™*™ fol e cndC WertC fUr die ^ nVertcllun S 
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60 



65 
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dso 




17 nm 


43 nm 


87 nm 



(Dabei bcdeu.e, d l0> daB 10% allcr Partikcl nich. groBcr als 17 nm d* bedtUU*. ^^S^M^ZS- 
fier als 43 nm sind und d*, bedeutet, daB 90%,auex Partikcl nichl groBer als 87 nm sutfl. Als Te,lchen s,nd in diesem Zo- 
sammenhang sowohl PrimSrparnkel als auch Aggregate b 2W . Agglomerate zu veriKehcn). 
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Beispiel 2 

2,5 g Folyasparaginsaure (Molmasse 3 000 g/mol) wurden in 247,5 nil Wasser gelosu Zu dicscr Losung wurden 50 g 
fcsfcs Indiumzionoxid-Pulver (hergestellt nach deui CVR-Vcrfahren mit eiher MnwpaitikelgroBe von 2 bis 30 mil. be- 
siimmL miUcls TEM) unler Dujrehmischung (Magneuruhxur) zugcseLcL Dicse Suspension wurde fQr 5 Siunden unmr 5 
RUckfluB crhilzt (Hcizpiiz). Die crkaJUcic Suspension wurdc ubcr einen Rundfillcr mil cincr Porcngr&Bc von 0,22 urn (= 
l>pc HAWP® dcr Pimm Miltipore) mit einer Glasfritte abgesaugl. Dcr RUcksiand wurde mil Wasser gewascben und an- 
schUeBend 12 Stunden bei 70°C im TrOCkenschrank getrockneL 

5 g des trockenen, modifizierten Indiumzicinoxid-Pulvers wurden unter Durchmischung (Magnetrtihrer) in 100 ml 
Dispergicrmedium (1 0% PEG 1000 (- Polyethylenglycol M w = 1 000 g/molX 5% 2-Pyrrolidon, 35% Phthalsaurcdiethy- 10 
Icsicr in Ethanol) aufgenoinmen. AnschHeBend erfolgte cine zweiminutigc Behandlung inir einem Uliraschallfinger. 

"/Air Partikelchajraklerisienjng dcr Suspension wurde ein Aliquot mit dem oben gcnannien Dispcrgicnncdium verdlinni 
und dcr nuillere Panikeldurchmesser der Indiumzinnoxid-Partikel nach clem Verfahren der dynamischen Lichistreuung 
(Slrculichlverleilung) bcslimiut. Es konnte ein ParUkcldurchmesser von 103 nm gemcssen werden. Mittels des Verfah- 
rens dcr Ulirazenirituge (Massenverteilung) wurden folgende \verie fUr die Massenverteilung crmittelt: 15 





d 5 o 


d 90 


34 run 


79 nm 


107 nm 



<Dubci bedeulcl d| 0 . <iii6 10% allcr ParUkcl nicht grSflcr als 34 nm sind,d so bedeutei. daB 50% allcr Pariikel nichi gro- 
wer uls 79 nm sind und d$o bcdciUci . da8 90% aller Pariikel, nichl groflcr als 107 Dia sind. Als Tfeilchen sind in diescm Zu- 
sumnuinhang sowohl Priinarparlikcl als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu verstehen). 

25 

Beispiel 3 

2.5 g Polyacrylsaurc (Molmasse 25 000 g/niol) wurden in 247,5 ml dcionlsicriem Wasser gelosl. Zu dieser Losung 
wurden 50 g fcsics Indiumfcinnoxid-Pulver (beiges tellt nacb dem CVR-Verfahren mit einer PrimarpanikclgroBe von 2 
bis 30 nm, bcslimrtU minels TliM) unter Durchmischung (MagnetrCbrer) zugesetzt. Diese Suspension wurde fur 5 Mi- 30 
nuten mil cineni Ullraschalllinger (Lcisiung; 200 Watt) vordispergiert. AnschlicBcnd wurde for 5 Stunden unter RucktiuB 
erhil/.i (HcizpUz). Die erkallctc Suspension wurde iiber einen mit einer Porcngroflc von 0,22 nm (= Type HAWP® der 
Pinna Milliporc) mil einer Glasinue abgesaugt und dcr Rlickstand mit Wasser gewaschen. AnschlicBcnd wurde der 
Ruckstand 12 Siunden bei 70°C im TYockenschrank getrocknet. 

5 g des irockenen, modifizicrien Indiumzinnoxid-Pulvers wurden in ] 00 ml Dispergiermedium (16% PHO 1 000 (= Po- 35 
lyeihylcnglycol M w ~ 1 000 glmoi). 8% 2-Pyrrolidon in Wasser) aufgenommcn und der pH-Wert mit halbkonzeniiicricr 
Ammoniaklosung auf pIT = 6 cingesiellt. AnschlicBcnd erfolgte eme 5-minutige Behandlung mil einem Ultraschallfin- 

gCf. 

Zur PaniKelcharaklerisicrung <1er Suspension wurrfe ein Aliquot mil dem oben genannten Dispergiermediuni vcniiinnl 
und <ier iniillerc Panikeldurchmcsscr der Indiumzinnoxid-Partikel nach dem 'Vcrfahreo der dynamischen Lichtstreuung 40 
(Slrculichlverleilung) bcsiiiiuin. lis konnic cin Partikcldurchmesser von 117 nm gemcssen werden. Miitels des Verfah- 
ronK dur Ulira/xinirifuge (MasScnveneilung) wurden folgende Wertc fur die Massenverteilung ermitlelL 



<1 ID 


d 50 


&* 


23 nm 


60 nm 


92 nm 



(Dabci bcdcuici di 0 . dafl 10% allcr Pariikel nicht groBcr als 23 nm sind, d 50 bedcutet, daB 50% allcr Pariikel nicht gro- 
Ber als 60 nm sind und d^o bcdcuieu daB 90% aUer Partikel nichl grdBcr als 92 mn sind. Als Teilchcn sind in diesem Zo- 50 
sammenhang sowohl Primsirparlikcl als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu vcrsiehen). 

Beispiel 4 

2.5 g PolyacrylsHurc (Molmasse 25 000 g/nioi) wurden in 247,5 ml Wasser gclost. Zu o'ieser Lttsung wurden 50 g fe- 55 
sies Indiunizinnoxid-Pulviir (hcrgcsielli nach dem CVR-\ferfahren mit einer PrimUjpartikelgroBe von 2 bis 30 nm, be- 
s tin mil mi n els TlsM) unier Durchmischung (Magnctruhrer) ?iigesetzL Diese Suspension wurde fur 5 Stunden unlcr 
RuekfluB crhiltt (ITej^pil^). Die erkallclc Suspension wurde ttber einen mit einer PorengroBe von 0,22 pm (= Type 
ITAWP* der Pinna Milliporc) mil einer Glasfritte abgesaugl. Der Rlickstand wurde mit Wasser gewascben und anschtfe- 
Bend 1 2 Siunden bei 70"C im 'lVoekenscluank geirocknci. 60 

5 g des lrockenen > modjfixicrlcn Indiumzinnoxid-Pulvers wurden unter Durchmischung (Magnet nihurer) in 100 ml 
Dispergicrmcdium (10% PEG 1000 (= Potyeihylenglycol Mw = 1 000 g/mol), 5% 2-Pyrrolidon, 35% Phihalsaurediethy- 
lesier in Hthanol) aufgenommen. AnschlicBcnd crfolgie eine 2-miniidge Behandlung mil einem UltraschaltfingcL 

Zur I'arlikcldiarakterisierung der Suspension wurde ein Aliquot mil dem oben gcnannien Dispergiermedium verdunnt 
und dcr mini ere Partikeldurchiuesser der Indiumzinnoxid-Panikel nacb dem \ferfahren der dynamischen Lichtstreuung 6S 
(Slrculichlverleilung) besiimmL Es konnle cin Partikeldurchmesser von 137 nm gemessen werden. Mittels des Vferfah- 
rens der UlurazenirlfUge (Massenverteilung) wurden folgende Werte fur die Massenverteilung ermtuelt: 
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34 nm 


67 nm 


110 nm 



ODabei bedeutet dig, daB 10% alter Partikei nichi groBer als 34 nm sind, d$ 0 bedeuteu daB 50% allcr Parlikcl nicht gro- 
Ber als 67 nm sind und d&o bedeutet, daB 90% allcr Parlikcl oicht grbfceer als 110 nm sind. Als Teilchen sind in diesern 
Zusammenhang sowohl Primarpariikel als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu verstehen). 

10 

Bei spiel 5 

2jS g 3-GlyridyloxyprOpyl-lrinrcuhoxysilan wurden in 497,5 g Eihanol gcldsL Zu dicser Losung wurden 50 g fesics 
Indiumzinnoxid-PuWcr (hcrgesielk nach dem CVR- Verfahren mil einer Primarpartikelgrftfie von 2 bis 30 nm, bestunuu 
is mittels TEM) und 3 ml Salzsaure Cpici) 1 mol/L unter Durchtnischung (Magneiriihrer) zugefieizt. Diese Suspension 
wurdc fiir 5 Siunden unicr RtickfiuB erhitzt (Heizpilz). Die erkaltete Suspension wurde Obcr einen mil einer PorcngrttBe 
von 0,22 uni (= Type HAWT^der Firma MGllipore) mil einer Glasfri lie abgesaugi. Der ROckstand wurdc mit Ethanol gc- 
waschen und anschlieBend 12 Suwden bei 70°C im Trockenschrank getrocknct. 

5 g des Irockcnen, modifi2ienen Pulvers wurden unter Durchmischung (Magnetrtihier) in 100 ml Dispergiermedium 
20 (10% PEG 1000 (=» Polyethylenglycol M w - 1 000 g/mol), S% 2-Pyrrolidon, 35% Phihalsa^redieihylesicr in Erhanol) 
aufgcnoninicn. 

Zur Panikclcharakicrisicrung der Suspension wurde ein Aliquot mit dem oben genannten Dispergiermedium verdlinni 
und der miulere Pariikeidurchmesser der Indiumzinnoxid-Partikel nach dcm Verfahren dcr dynamischcn Lichistrcuung 
(Su-cutichivcrwilung) besrimmT. Es konnie cin Paitikcldurchmcsscr von 142 nm gcmesscn wcrden. Mittels des Verfah- 
2* rens der Ulirazentrifuge (Massenverteilung) wurden folgende Werte fur die Massenverteihmg ermine!!: 









31 nm 


64 nm 


117nm 



(Dabei bedeulet d i0 , daB 10% allcr Parlikcl nicht groBer als 31 nm sind, dso bedeutet, daQ 50% aller Partikel nictu gro- 
Bcr als 64 nm sind und d$ 0 bedeutet, dafl 90% aller Partikel nicht groBer als 117 nm sind. Als leilchcn sind in dicsem Zu- 
sammenhang sowohl Primarparukel als auclr Aggregate bzw. Agglomerate zu verslchen). 

Beispiel 6 

Mi? den in den Beispielen 1 bis 5 hergcstellten Drucktinten wurden auf 1 bis 2 mm dicke Glasplaiten mitiels eines Ink- 
Jci-Druckers strukiurierte Flachen und T^tterhahnen geschricben. 
AO Die auf diese Weise prapaxierren Glass cheiben wurden anschlieBend In einem Ofen an der Luft fur 6 Siunden bei 
400°C und anschlieBend 6 Siunden unter Foiimergas (5% Wasserstoff, 95% Argon) bei 400°C geheizu Die beschriebe- 
nen Slruklurcn wicscn cincn spezifischen Widerstand von 0,014 bis 0,11 Ohm X cm auf. 



45 



Patentansprucbc 



1. Pra'paraiioncn cnl hall end 

a) cin lemarcs Oxid mit einer minleren PriinarpariikelgroBe von 1 bis 100 nm. bevorzugt von 1 bis 50 nm. 

b) wcnigslens ein DispergiermUlel mil einem milUeren Molekulargewichl von M* groBer 1 000 g/mol und 

c) einem LoscmincL 

50 2. Praparaiion gemSB Anspruch 1, dadurch gekennZcichnet, daB das Oxid die Zusammensetzung ABX besitzt wo- 

rn 

die das WirlsgiLler bildcndcn A Elemenle Sn, In und/oder Zn sind und 

die die Doucrungcn B im Wirtsgiiicr darscellenden lilemenlc Sb, Sn, F» P, Al und/odcr Cd sind, 
wobei die SJubsriturion von Aiomen B durch Atome A wenigcr als 20 Atom%» bevorzugt kleiner als 10 Atom% be- 
55 tragi und 

X Sauersioff isi. 

3. Preparation gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnew daB das Oxid Indiumzinnoxid (A =a In, B = Sn, X = O) 
isu 

4. Praparaiion gemaB Anspruch 1, dadurch gekenozeichnet, daB das Oxid Antimonzinnoxid (A ■ Sb, B « Sn. X * 
«> 0)i$t. 

5. PrHparation gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxid mit der Zusammensetzung ABX ein aus 
den Elementen Sn, In und/oder Zn gebildetes WirtsgiUcr A mit Dotierungen aus den Element en Sb, So, F, P, Al und/ 
Oder Cd iSl wobei die Substitution von A durch B weniger als 20 Atom%, bevorzugt kleiner als 10 Atom%. beiragl 
und X aus S. Se und/odcr It bestcht. 

fis 6, Preparation gemUB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das OxJd der Komponenle a) aus Wolfram- und 

Molybdanbronzen mil der Zusammensetzung Z^W0 3 , bzw. Z»Mo03 bcsichl mil O <X <l und Zein Element der er- 
slen und/oder zweiten Haupigruppe des Periodensysterns dcr Elcmcntc isl 

7. Praparaiion gemaj& Anspruch 1, dadJrch gekennzeichnet, daB das Oxid der Komponente a) aus Wolfram- und 
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Molybdanoxiden der ZusainiuenseLzung WOj-*, bzw. MoOs-x milX <0»1 bestehl. 

S, Pr&paration gomaB Anspruch 1, dadurch gckcnnzcichnct, daG das Oxid cine mitllcrc PartikclgroBc von 1 bis 
100 nm, bevorzugi 1 bis 50 nm, besondcrs bevorzugt 2 bis 20 run aufwcisi. 

9. Praparaiionen gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeicfonet, daB das Pigment dcr Koraponente a) als Priinarpar- 
tikel, Agglotneral, Aggregal und/oder als Miscbung davon vodiegl, wobei die Agglomerate sowie Aggregate cine 
milllcrc Parlikclgro&e von weniger als 500 nm, bevorzugt weniger als 150 nm bcsilzcn. 

10. Praparaiionen gemfiB Anspruch L dadurch gckennzeiconet, dafl als Dispcrgienniii^l der Komponente b) was- 
scrioslicne oder wasseremulgicrbare Homo- und Copolymcrisaic. Pfiropf und Pfropfcopolymerisaie Oder staiisri- 
sche Bloekcopolymerisate, Polycthylcnoxide, Polypropylenoxide, Polyoxymethylene, Poly trimcthylenoxide, Poly- 
vinylmethylethei: Polyelhylenimine, Polyacrylsauren, Polyarylamide; Polymcihacrylsaurcn, Polymethacrylamide. 
Po1y-N,N-dimcthylacrylatnidc, Poly-N-isopropyiacrylamidc, Poly-N-acrylglycinamidc. Foly-N-methacrylglycina- 
midc. Poly vinylalkohole. Polyvinylaceiate. Copolymere aus Polyviny lalkoholen und Polyvinylacclaien. Polyvinyl- 
pyrrolidon, Poly vinyloxazoli done, Polyvinylmeihyloxazolidone, Cellulose. Siarke, Gelatine oder deren Derivaie 
odcr Polymere aus Anunosaureeinheiien. insbesondere Folylysin oder Polyasparaginsaure cingesei7t werden. 

11. Praparaiionen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichncl, daB als DispergtermitLel der Komponeoie h) Kon- 
densaiionsprodukic von aromalischcn Sulfonsauren mit Formaldehyd, insbesondere Kondensationsprodukte aus 
Formaldehyd und Alkylnaphihalinsulfbnsaurcn oder aus Fornialdehyd, NapmhaUnsulfonsaureo und/oder Beittol- 
sulfonsaurcn. Kondensationsprodukte aus gcgcbenenfalis substituiertem Phenol mil PonnaldeUyd und Nalriumbi- 
sulfil. Dispergierrnittcl aus dcr Gruppe der Sulfonbernsteinsaurcester, Alkylbenzolsulfbnate. sulfatierte, alkox- 
yliene Fellsiiurealkobole oder deren Salze. insbesondere solche rail 5 bis 120, vorzugsweise 5 bis 60. insbesondere 
mil 5 bis 30 Elhylcnoxid vcrseheae Ce-C^-Fcttsaurcalltohole, die ges'attigt oder ungesauigi sind, insbesondere 
Sicarylalkohol, besondcrs bevorzugi ein mit 8 bis 10 Ediylcnoxidcinhejien alkoxylierier Slcarylalkobol oder Kon- 
densationsprodukte, die durch TJmsetzung von Naphlholcrt mit Alkanolen, Anlagcrung von Alkylenoxid und min- 
desiens leilweiscr Oberftihrung der terminalen Hydroxygmppen in Sulfbgruppcn odcr Haloes ter der Maieinsaurc. 
Phthalsaure Oder Berns teinsaurc crhaldich sind, «ngesetzt werden. 

12. Preparation gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zu den DispergierniiLtcln der Kompor>ente b) 
wcitcrhin kalioniscbe. anionische, amphotcre und/oder nicht-ionische grenzflachenaktive "Verbindungcn cingeselzl 
werden. 

13. Preparation gcmSB Anspruch 1, dadurch gekennzeiebnet, daB zu den Dispergienrritteln der Kornponcnie b) 
weiterliin aroma U sen C Dicarbonsauren und ihre Ester, bevorzugi von Phthalsaure. Isopbthalsaure und Terephthal- 
sSure zugeserzr werden wobei die bevorzugten Ester die ortho-, mctha-,oder para-Ester RCOO-QHa-COOK* sind in 
welchen R, R die Bedeutung Methyl, Ethyl, Propyl, Isopiopyl, Bulyl. Isoburyl, Pentyl, HcxyU Phenyl, Benzyl ha- 
ben kann wobei Phihalsauredieihyleslcr besonders bevorzugt ist, odcr Gcmische der erwahntcn Vcrbindungen. 

14. Praparationen gemafi Anspruch 1, enthallend 

a) ein temares Oxid rmteinCr rrritlleren WmarpanikelgroBc von 1 bis 100 nm, 

b) wenigstens ein Dispergiennittel mi 1 einem mitileren Molekulargcwicht von M w groBer 1 000 g/mol, ausge- 
wahlt, 

aus der Gruppe der anionischen Dispergiennittel der Sulfobernsteinsaureester, Alkylbenzotsulfonale* sulfatiertc, al- 
koxyliene FetrsJiurealkohole oder deren Sal7A rilhersulrate. Fjhercarboxylate, Phosphatesicr, Sulfosuccinatamide, 
Paraffinsullonate, Olennsulfonate, Sarcosinate, Isethionate, iaurate, ligniniscne Verbindungcn, Kondensauonspro- 
dukle von aromalischcn Sulfoosauren mit Formaldehyd, wie Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Alky I- 
naphlhalinsulfonsauren Oder aus Formaldehyd, NaphLhahnsulfonsSuren und/oder Benzolsulfonsauren; Kondensali- 
onsprodukte aus gegebencnfalls substituiertem Phenol mil Formaldehyd uod Natriumbisulfii sowie Kondensadons- 
produkic. die durch Umserzung von Napbtholen mil Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindesiens 
leilweiscr Oberfuhrung der terminalen Hydxoxygruppen in Sulfogruppen Oder Kaibestcr dcr MaleinsSlure, Phthal- 
saurc odcr Bernsieinsaure erhalllich sind sowie Polymere aus Aminosaurccinheiifin, insbesondere Polylystn oder 
Polyasparaginsaure, aus der Gruppe der kationischen Dispexfiierxnittel, quarlcrnare Alkylammoniumver-bindungen 
und Imidazole, aus der Gruppe der amphoiercn Dispcrgicrniillei der Glycinale, Propionate und Imidazoline und aus 
dcr Gruppe dcr nicbiiooischcn Dispcrgicrmillel der Alkoxylato, Alkylolamide, Ester, Aminoxidc, Alkylpolyglyko- 
side und Umseizungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbarcn Vcrbindungen, wie z. B. Fcltalkoholen, Fett- 
amincm Fcttsaurcn. Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wic Slyrol-Phenol-Kondensale. Carbons^urea- 
inlden und Harzsaurcn. 

15. l^rSparadoncn gcmaB AnsprUcbcn 1 bis 14 cnthallcnd ein LcVscroittcl dcr Komponente c) ausgewahil aus dcr 
Gruppe: Wasser, aliphatische CrC^Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol. n-Propanol, n-Butanol, Isobu- 
lanol oder terL-Buranol, abphalische Ketone wie Aceion, Mclhyleihylketon, Methylisobuiylkeion oderDiaceional- 
kohol.PolyoIe wieEdiylenglykol, Propylenglylcol,Butylenglykol.Die^ Trintethylol- 
propan, Polyelhylenglykol nut einem miulcrcn Molgewicht von 100 bis 4000, voizugsweise 400 bis 1500 g/mol 
oder Glycerin, Monohydroxyetber, vorzugsweise Monohydroxyalkylether, besondcrs bevorzugt Mono-CrCaral- 
kylglykolether wie Ethylenglykolmonoalkyl-. monomethyl-, diethylcnglykolmonomethylether odcr Diethylengly- 
kotmonocihylether, Dierhylenglykobnonobuiylether. Dlpropylenglykolmonoelhyleiher, Thiodiglykol, TYicihylen- 
glykolnionornelhylelher odcr -monoetliyfethen 2-Pyrrolidon, N-Methyl-2-pyrrohdon, n-Elhyl-pynx>lidon, N-VinyL- 
pyrrolidon, 1 ,3-Dmielhyl-iiiud&2otidon, Dimetliylacetamid sowie Dimethyl fortnamid oder deren Genusche. 

16. Prilparationen gemafi Anspruchen 1 bis 15 enthaltend 

a) 0,05 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, besondcrs bevorzugt 0,5 bis 20 Gcw.-% wenigsusns 
eines Oxides der Kornponcnie a), bezogen auf die Praparadon, . 

b) 0,1 bis 200 Gew.-%, vorzugweise 0,5 bis 100 Gew.-% und insbesondere 1 bis 20 Gew.-% Dispergicrnullel 
der Komponente b). bezogen auf die eingesetzte Oxidmenge von a), 

c) JO bis 98 Gew.-%, insbesondere 20 bis 98 Gew.-% Losemittel dcr Koniponenie c) bezogen auf die Prapa- 
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ration. 

17. Vcrfahrcn zur Auftragung von Drucktintcn aus tcrnUren Oxidcn dcr Komponcntc a) miLcincr initdcron Parti- 
kclgr&fie von 1 bis 100 mn mil dcm Ink-Jet-Vexfahren zu strukturiertcn Flachen auf einer Glasplarre oder cincm an- 
deren transparcmen hochschmelzenden polymeren Tritger. 

5 18. Verfahrcn nach Anspcuch 17, wobci nach der Aufiragung der DrucklinLc auf cine Oberflache ein anschlieBcn- 

des Sintcrn des bcdruckccn Substrates uotcr rcduzicrcndcr Acmospharc (vorzugsweisc cincm Aigon/Wasscrsrotf- 
Gasgcmisches) bei Teniperaiurcn zwischeo 150 bis 600°C zu transpar&nicn clelctrisch leitenden Schichlen fuhn, 
19. Verfahren nach Anspruch 17, wobei nach Aufiragung der Drucjctinle auf cincn polymeren Trager die zum Sin- 
tern der Pan ike) erfordcrlichc Tcmpcraiur durcb einen gccignelcn Laser oder durch einen HciBluftstroai zugefuhn 

in wird. 



15 
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The following specifications are extracted from the documents submitted by the 
applicant 

(54) PREPARATION OF SUSPENSIONS OF TERNARY OXIDES FOR PRESSURE INK 
(57) A preparation, containing 

a) a ternary oxide with a median particle size of 1 to 50 nm, 0Q0 ^ M ■ 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M*. greater than 1000 g/wioi 

and 

te eVpS suitable as pressure ink, for application of structured [textured] a/eas^using theink 
jetTecSue on a transparent high-melting surface After sintenng ,n a reducmg atmosphere, 
transparent electrically conducting layers are produced. 
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Description 

The invention concerns fine-grain inorganic oxides containing preparations, techniques for their 
nocture, as well as their use as pressure ink for making stnactured, electrically conducting and 
transparent areas on transparent substrates. 

Applying structured, conducting and transparent areas (for example for display applications), e.g. 
conductive strips on insulating, transparent substrates accomplished according to the present state of the 
art as follows: After extensive application of a closed layer of the conductive material ( e.g. tndmm-nn 
oxide) by evaporating, sputtering, spraying pyrolysis, plasma deposition, dipping process or CVD 
technique, hy employing the usual semiconductor lithographic techniques, the desired strucmres are 
attached e.g. by etching or scribing. This technique involves a high degree of process complexity 
disadvantageous for the manufacture of the structured layers. 

The function of the present invention is it to fabricate suspensions in the form of pressure ink as 
structured areas, e.g. in the form of conductive strips applied on substrates. 

Further, the provision of the electrical conductivity within these structures is achieved by reductive 
sintering according to the present invention. 

Pressure ink could be formulated from suspensions of doped metallic oxides, which are in form of a 
closed film, electrically conductive following reductive treatment, and of particular interest and for the 
electrical industry. These inks can be applied using the ink jet technique, structured on transparent 
substrates, and can be processed by subsequent reductive sintering to form electrically conducuve 
structures. 

The invention concerns preparations, containing 
a) at least one oxide of the composition ABX. 

ForAthe following elements are possible: Sn, In, Za forming the host lattice; for B the following 
elements arepossible: Sb, Sn, F, P, Al, Cd\ representing the dopants in the host lattice (some of A ts 
replaced withB). This substitution of A against Bis less than 20^/,,^^^ than 10atom%. 
X represents preferably oxygen; also the components S, Se and Te are possible. 
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_ a ». t . ..... _ T _ o-e n x = 01 and antimony-tin oxide (A- Sb,B-Sn,X 

The compounds mdium-nn oxide (A ~ to, B-&n, a <-m« 

O) are especially preferred. 

To the elements a) also belong tungsten and molybdenum bronze with the eomposition Z&O* 
Zx Mo03 with 0< x 1 and Z an element of the first and/or second main group of the Period* Table. 
Tungsten and molybdenum oxides also belongs, of the composition WO, x and/orMo0 3 . with x< 0.1, 
to the claimed oxides of element a). 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight (M w) greater than 1000, preferably M* 
greater than 1000 up to 500000, and 

c) a solvent 

Ternary oxides 

The median primary particle size of the oxides canbe determined by electron micrographs. It is 1 to 100 
nm preferably 1 to 50 nm. The primary particles of the oxides preferably possess a spherical structure. 
They can be present also in the form of their agglomerates and/or aggregates, with a median parucle stze 
of less man 500 nm preferably, less than 150 nm. 

The oxides which can be adopted can be crystalline or amorphous, preferably crystalline. 

Particularly preferential oxides are indium-tm oxide (A ~ In, B = Sn, X = O) and antimony-tm ox>de (A = 

Sb,B = Sn,X=0). 

The oxides of the elements a) can be manufactured, for example, by the sol-gel method, plasma 
desorption, the Chemical Vapor Reaction technique (CVR) and the Chemical Vapor Condensate 
technique. 

According to the invention, the oxides a contained in the preparations can be present either in the form of 
their primary particles, agglomerates and/or aggregates of primary particles or mixtures of the two. 
Agglomerates and/or aggregates of primary particles are understood as multiple, primary particles 
colocated by van der Waals force interaction, or as primary particles connected by surface reason or 
"Sintering" during the production process. 

The oxide of element a) is introduced preferably in an amount of 0.05 to 80 weight %, in particular by 0.1 
to 30 weight %, especially preferentially from 0.5 to 20 weight %, related to the preparation. 

MACHINE ASSISTED TRANSLATION 

6-7005 

PAGE 17134 ' RCVD AT 6130/201)5 3:28:50 PM [Eastern Daylight Time] \SVR:USPT0-EFXRF-1/2 1 DNIS:8729306 * CSID:3028927343 * DURATION (mm-ss):11-38 



JM. 30. 2005" 3:42PM 



NO. 4127 P. 18/34 



Dispersing agent 

As dispersing agents molecules axe requix.d with a mol mass from 1.000 to 500,000, preferably frorn 
1,000 to 100,000, especially preferably 1,000 to 10,000 g/mol. The dispersing agents can oe nonioruc, 
anionic, cationic, or amphoteric compounds. 

Examples of nonionic dispersing agents are alkoxylate, alkylolaniide, esters, amine oxides and 
alkylpolyglycosides. 

Further examples of noniomc dispersing agents include: Reaction products of alkyl oxides with alkylable 
compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, fatty acids, phenols, alkylphenols, arylalkylpbenols, like 
styrene phenol condensates, carbonic acid amides andresinic acids. In this connection are, for example, 
ethylene oxide adducts from the class of ethylene oxide reaction products with: 

a) saturated and/or unsaturated fatty alcohols with 6-20 C-atoms or 

b) alkylphenols with 4 to 12 C-atoms in the alkyl residue or 

c) saturated and/or unsaturated fatty amines with 14 to 20 C-atoms or. 

d) saturated and/or unsaturated fatty acids with 14 to 20 C-atoms or 

e) hydrated and/or non-hydrated resinic acids. 

Among ethylene oxide adducts are in particular, the alkylatable compounds (specified under a) to e)) with 
5 to 120, preferably 5 to 60, in particular 5 to 30 mol of ethylene oxide. 

Nonionic polymeric dispersing agents are especially preferred. 

Polymeric dispersing agents include, for example, the compounds listed in "Water Soluble Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I + 11 by Phihp Molyneux, CRC Press, Florida 1983/84). 
Further polymeric dispersing agents are, for example, water-soluble as well as water-emulsive compounds. 
e .g. homo- and copolymers, grafts and graft copolymers, as well as statistic block copolymers. 

Particularly preferred polymeric dispersing agents are, for example, AB-, BAB- and ABC block 
copolymers. In the BAB block copolymers, the A-Segment is a hydrophobic homopolymer or copolymer, 
that secures an oxide compound, and whose B-block is a hydrophilic homopolymer or copolymer, or a 
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salt of it, and guarantees a dispersing of the oxide in the aqueous medium. Such polymeric dispersing 
agents and their synthesis are well-known, for example, from EP-A-518 225 as well as EP-A-556 649. 

Further examples of suitable polymeric dispersing agents are polyethylene oxides, polypropylene oxides, 
polyoxymethylene, polytrimethylenoxide, polyvinylmethylether, polyethylenimine, polyacryl acids > 
polyarylamide, potymethacryl acids, polymethacrylarnide, poly-n, n-dimethylacrylamide, poly-n- 
isopropylacrylamide, poly-n-acrylglycinamide, poly-n-methacrylglycinamide, polyvinyl alcohols, 
polyvinylacetate, copolymers from polyvinyl alcohols and polyvinyl acetates, polyvinyl pyrrolidone, 
polyvinyl oxazolidone, polyvinyl methyloxazolidone. 

Further are natural polymeric dispersing agents such as cellulose, starch, gel, or their derivatives, 
representing polymeric dispersing agents of importance. Of particular regard are polymers from 
aminoacid units e.g. porylsine, polyasparaginic acids. 

Examples of anionic dispersing agents are: alkyl sulfates, ether sulfates, ethercarboxylate, phosphate 
ester, sulfosuccinate, sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isothionate, 
taurate and lignin compounds. 

Anionic, polymeric dispersing agents are particularly preferred. 

Suitable anionic polymeric dispersing agents are, in particular, condensation products of phenol with 
formaldehyde and sodium bisulfite, substituted by aromatic sulfonic acids with formaldehyde, like 
condensation products of formaldehyde and alkyl naphthalone sulfuric acids or of formaldehyde, 
naphthalene sulfonic acids or other benzene sulfonic acids. 

Further condensation products are available by conversion of naphtholene with alkanoles, addition of 
alkyl oxide and at least partial transfer of the terminal hydroxy groups to sulfo-groups or half esters of 
maleic acid. Phthalic or succinic acid are available. 

Dispersing agents from the group of sulfo-succinic acid ester as well as alkybenzene sulfonate, are in 
addition suitable as are sulfated alkoxylated fatly acid alcohols or their salts. Alkoxylated fatty acid 
alcohols are also suitable, in particular CVC22 fetty acid alcohols with 5 to 120, preferably 5 to 60, in 
particular 5 to 30 ethylene oxides, provided either saturated or unsaturated, in particular stearyl alcohol. 
It is particularly preferred to have an alkoylated stearyl alcohol with 8 to 10 ethyl oxide units. The 
sulfated alkoxlyted fatty acid alcohols are present preferably as salts, in particular as alkali or amine salts, 
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preferably as diethylamme salt. Further examples of anionic polymeric dispersing agents are the salts of 
polyacryl acids, polyethylene sulfonic acids, polystyrene sulfonic acid, polymethacryl acids, 
polyphosphoric acids. 

Additional examples of anionic polymeric dispersing agents are copolymers of acrylic monomers, which 
are shown as examples in the following table in combination with following monomers indicated, to be 
synthesized as statistic, alternating or grafting copolymers: 

Acrylatnide, 

Acrylamide, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

n-acryl glycine amide, 

Methaciylamide, 

Methacryl acids, 

Metliacryl acids, 

Methacryl acids, 

Methacryl acids, 

Acrylic acid; 

Acrylonitrile; 

n-acrylglyctnamide; 

Ethyl acrylate; 

Methyl acrylate; 

Methylene butyrolactara; 

n-isopropylacrylamid; 

Methacryl acids; 

Benzyl methacryl ate; 

Diphenyl methyl methacryl ate 

Methyl methacrylate; 

Styrene. 
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Further, lignin sulfonates are possible, e.g. those obtained by sulfite- or interactive techniques. Preferable 
are products, which are partially hydrated, oxidized, propoxylated, sulfouated, sutfomethylated or 
disulfated, and by well-known techniques are fractionated, e.g. according to molecular weight or degree 
of sulfonation. Also mixtures of sulfite and lignin sulfonates are very effective. Particularly suitable m 
lignin sulfonate with an average molecular weight from 1,000 to 100,000, a content of active lignin 
sulfonate of at least 80%, preferably with a low content of polyvalent cations. 

The degree of sulphonation can vary within a wide range. 

Examples of catiomic dispersing agents are: alkyl ammonium compounds and imidazole. 
Cationic, polymeric dispersing agents are especially preferred. 

Examples of catiomic, polymeric dispersing agents are the salts of polyethylimine, polyvinylamine, 
poly(2-vinylpyridine), poly(4-vinylpyridine), Pory(didlyldime%larnmonium)chloride, poly(4- 
vinylbenzyllrrmethylammonium) salts, poly(3-vinylpiperidin). 

Amphoteric dispersing agents axe, for example; betaine, glycinate, propionate and imidazoline. 

Anionic and cationic polymers are summarized as polyelcctrolyte, and are partially or completely 
separable in an aqueous and/or organic phase. 

The invention applies to preparations containing 

a) at least one oxide of the composition ABX. 

For A the following elements are possible: Sn, In, Zn forming the host lattice; for B the following 
elements are possible: Sb, Sn, F> P, AI ? Cd and represent the dopants in the host lattice (some of A is 
replaced with B). This substitution of A against B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%. 
X represents especially preferably oxygen, but the elements S, Se and Te are possible. The compounds 
indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X = O) and antimony-tin oxide (A = Sb, B = Sn, X = 0) are particularly 
preferential. 
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To element a) also belong tungsten molybdenum bronze with the composition 2xW0 3 and/or Z X M03 
with 0< x 1, and Z an element of the first and/or second main group of the Periodic Table. 

Also tungsten and molybdenum oxides of the composition WO s _ x and/or MoO 3 . x with x < 0.1 belong to 
the claimed oxides of element a). 

b)at least one dispersing agent with a molecular weight by greater than 1,000, selected from the 
group of the anionic dispersing agents of sulfo-succinic acid ester, alkyl benzene sulfonates, sulfated, 
alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, ether sulfate, ether carboxylate, phosphate ester, 
sulfosuccbatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isethionate, taurate, lignin 
compounds, condensation products of phenol with formaldehyde and sodium bisulfite as well as 
condensation products from conversion of naphtholene with alkanoles, addition of alkyl oxide and at least 
partial transfer of the terminal hydroxy groups to sulfo groups or half esters of maleic acid, phthalic acid 
or succinic acid, substituted if necessary by aromatic sulfone acids with formaldehyde, condensation 
products of formaldehyde and alkyl naphthalene sulfonic acids or of formaldehyde, naphthalene sulfonic 
acids or other benzene sulfone acids, condensation products of available polymeric, amphoteric dispersing 
agents of glycinate, propionate and imidazoline and from the group of the nonionic dispersing agents of 
alkoxylatc, alkylolamide, esters, amine oxides, alkylpolyglycoside and conversion products of alkyl 
oxides with alkylable compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, fatty acids, phenols, alkyl phenols, 
aiylalkyl phenols, like styrene phenol condensates, carbonic acid amides and resinic acids. In this 
connection are, for example, ethylene oxide adducts out of the class of ethylene oxide conversion 
products with: 

a) saturated and/or unsaturated fatty alcohols with 6 to 20 C-atoms or 

b) alkyl phenols with 4 to 12 C-atoms in the alkyl residue or 

c) saturated and/or unsaturated fatty amines with 14 to 20 C-atoros or 

d) saturated and/or unsaturated fatty acids with 14 to 20 C-atoms or 

e) hydrated and/or non-hydrated resinic acids. 

Among the ethyl oxide adducts, preferably applicable are the alkylable compounds (specified under a ) to 
e)) with 5 to 120, 5 to 60, in particular 5 to 30 mol ethylene oxide units. 

The adopted dispersing agent is introduced preferably in an amount from 0.1 to 200 weight %, in 
particular 0.5 to 100 weight %, and particularly preferably 1 to 20 weight %, related to the sum of the 
adopted oxides used. 
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c) solvent, 

Suitable solvents (Q are: Water, aliphatic C,-C 4 -alcohol, like methanol, ethanol, isopropanol, n-propanot, 
n-n-butanol, isobutanol or tert-butanol, aliphatic ketone, like acetone, methyl ethyl ketone, methyl 
isebutyl ketone or diacetone alcohol, polyoles, like ethyl glycol, propylene glycol, butylene glycol, 
diethylene glycol, tri ethylene glycol, trimethylol propane, polyethylene glycol, with a median molar 
weight from 100 to 4000, preferably 400 to 1500 g/mol, or glycerine, monohydroxy ether, preferably 
monohydroxyalkyl ether, particularly preferably mono-d-C^alky! glycol ether such as ethyl glycol mono 
alkyl -, mono methyl -, or diethylene glycolmonomethyl ether or diethylene glycol monoethyl ether, 
diethylene glycol monobutyl ether, dipropylene glycol monethy! ether, thiodiglycol, Methylene glycol 
monomcthyl ether or -monoethyl ether, as well as 2-pyrrolidone, n-methyl-2-pyrrolidone, n-ethyl- 
pyrrolidone, n-vinyl-pyrroHdone, 1,3-dimethyl-imidazolidone, dimethylacetamide as well as 
dimethylformanride. 

Also mixtures of the mentioned solvents are possible. 

The amount of the solvent consists of preferably 10 to 99 weight %, more preferably 30 to 98 weight % 
related to the solid content of oxide. 

The preparations according to the invention can contain additionally to the assigned dispersing agent 
further cationic, anionic, amphoteric and/or non-ionic boundary surfactant compounds of element b), for 
example, those listed in " Surfactants Europa, A Directory of Surface Active Agents available in Europe ■ 
(Edited by Gordon L Hollis, Royal Society of Chemistry, Cambridge (1995). 

If the adopted dispersing agent contains ionic groups, these aids should preferably be non-ionic or of the 
same ionic type. 

The preparations according to this invention can contain additionally to the assigned dispersing agent 
further aromatic dicarbonic acids and their esters of element b), including preferably phthalic acid, 
isophthalic acid and terephthalic acid. The preferential esters are based on isophthalic acid, phthalic acid 
and terephthalic acid of the following composition: ortho, metha or para RCOO-C s H4 -COOR R, R 
consisting for example of: methyl, ethyl, propyl, isopropyL butyl, isobutyl. penryl, hexyl, phenyl, benzyl. 
Phthalic acid diethyl ester is especially preferred. 
Also mixtures of the mentioned compounds are applicable. 

As additives to the dispersing agent of element b) are compounds from the terpene group, terpenoids fatty 
acids and fatty acid esters. The following compounds are preferred: 
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ocimen, myrcen, geraniol, nerol, linalool, citronellol, geianial, citronellal, neral, limoncne, menthol, for 
example (-)-menthol, menthon or bicyclic monoterpene, saturated and unsaturated fatty acids with 6 to 22 
C-atoms, as, for example, stearic acid, oleic acid, linol acid and linoleic acid, or mixtures of them. 

Further the preparation can, for example, for use as pressure ink for an ink jet pressure device have the 
viscosity of the ink adjusted e.g., using polyvinyl alchohol, polyvinyl pytrolidone, methyl cellulose 
among other things known to the specialist, so that the stability of the pressure ink, the pressure 
characteristics and the drying characteristics on a suitable surface are not negatively affected. 
In principle the pigment preparations can contain even more surfactants and, if necessary, also pH 
regulators and preservatives. 

Examples of pH regulators are NaOH, ammonia or aminomethylpropanol, n, n-dtaethyhininoethanol. 

Examples of preservatives are methyl and chlormethyl-isothiazolin-3-on, ben2dothiazolin-3-on or 
mixtures of them. 

The preparations according to this invention preferably contain 

a) 0.05 to 80 weight %, preferably 0.1 to 30 weight %, particularly preferably 0.5 to 20 weight %, at 
least one oxide of element a), related to the preparation. 

b) 0.1 to 200 weight %, preferably 0.5 to 100 weight % and in particular 1 to 20 weight % dispersing 
agent of element b), related to the assigned oxide amount of a), 

c) 10 to 99 weight %, m particular 30 to 98 weight % solvents of element c), related to the preparation. 

In a preferential composition as regards element a) indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X = O) and 
antimony-tin oxide (A = Sb, B = Sn, X = O). 

The invention concerns further the fabrication of the preparations as pressure ink, which is characterized 
by the fact that the oxide of element a) is homogenized and, if necessary, wet-cut in crystalline form with 
at least one part of the dispersing agent b) and, if necessary, further additives. 

This invention covets the fabrication of the preparations with, if necessary, a surface modification of 
oxides of element a) in water and/or polar organic solvent, in order to render the oxides contained after 
the production process into the desired dispersion, i.e. to disagglomerate and/or disaggregate them. 
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Generally the oxide (element a)) is attached, if necessary after a surface modification in powder form, or 
in the form of damp pressed cakes, together part of the dispersing agent and water, preferably deionized 
water, to a homogeneous ground suspension for example by means of agitators, dissolves, and similar 
assemblies after preliminary size reduction (i.e. brought in and homogenized). 

In addition, the ground suspension can contain fractions of low boiling solvents (boiling point < 150 o C), 
which can be removed in the subsequent fine grinding process by evaporation. In addition, it can contain 
fractions of higher boiling solvents or further additives, as described above, e.g. grinding, defoaming or 
welting agents. 

The wet-cutting of element a) covers both the preliminary size reduction and Hie fine grinding. Preferably 
the particle concentration of the suspension will, as a result, be above the desired concentration of the 
finished preparation and/or pressure ink. The desired final particle concentration is preferably adjusted 
following the wet-cutting. Grinding to the desired particle granularity takes place as part of the 
preliminary size reduction. 

For this grinding aggregates are used e.g. kneaders, milling machines, screw presses, ball mills, rotor- 
stator mills, dissolver, carborundum disk mills, oscillating mills and in particular high-speed continuous 
or non-continuous feed ball agitators with grinding bodies of from 0.1 to 5 mm in diameter. The grinding 
bodies can be made of glass, ceramic or metal, e.g. steel. The grinding temperature lies preferably within 
the range of 0 to 250°C, usually however at room temperature, in particular below the cloud point of the 
adopted dispersing agent of element b) and a surfactant included if necessary. 

In a likewise preferred procedure, grinding can partly or completely take place in a high pressure 
homogenizer or in a so-called jet disperser (known from DE-A 195 36 845) whereby the content of 
grinding body wear debris in the suspension and/or the yield of soluble substances from the grinding 
bodies (e.g. ions from glass bodies) are reduced to a minimum and/or completely avoided. 

In a dilution step the preparation obtained is mixed and homogenized in a known manner in water with 
the reinaining dispersing agents and further additives, as well as adjusted to the desired final solid 
concentration of the preparation and/or pressure ink. 
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Heic if necessary, still more ofthc dispersing agent can be added, to avoid for example a re agglomeration 
of fine particles in the dilution. 

Of special advantage is a technique for the manufacture of the oxide preparations, in which in the 
grinding step in the fabrication of the oxide concentrates is made sufficient for stabilization of the 
dispersing agent. Subsequently, or after dilution with water in solution, the dispersing agent not adsorbed 
to the oxide and/or surplus surfactant are preferably removed, and afterwards the desired preparation is 
adj usted by addition of the remaining fractions of the preparation. 

A. technique for the removal of the dispersing agent in solution is for example the centrifugation of the 
suspension and the subsequent decanting of the supernatant. Likewise membrane- or microflltration 
methods come into consideration. 

In a preferred procedure, the mixing and homogenization of the preparations take place using a jet 
disperser or a high pressure homogenize^ in order to prevent the emergence of foam and to avoid possible 
reagglomcr atioru 

With the adjustment of the desired preparations, the adjustment of the desired viscosity, density and 
surface tension of the ink also takes place. 

Before using the preparations as pressure ink, the ink is fine-filtered if necessary, for example by means 
of 0.5 to 5 um membrane or glass filters. 

Generally the physical characteristics of the inks are adjusted for use in conventional ink jet printers, 
whereby the surface tension should preferably be from 20 to 70 mN/m, and the viscosity less than 20 
mPaa, preferably 0.5 to 10 mPas. 

The pressure ink according to this invention, applied according to this invention, is supplied as pressure 
ink with excellent dispersion and storage stablility across a wide temperature range, no blockage in the 
print head Cso-called cogation or clogging), high water and leaching fastness of the imprints on various 
transparent substrates, e.g. glass and heat resistant synthetics. 

The ink jet pressure and/or the ink jet method is actually well-known and is generally effected so that the 
pressure ink is held in the container tanks of an ink jet print head, and sprayed in small drops on to the 
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For the residue-free removal of organic constituents subsequent in air sintering can take place at 500 0 C 
The layers fabricated in such a way exhibit a conductivity from 0-014 toO.ll ohmcm 

Examples 

Example I 

2.S g polyasparagie acid (mol mass 3,000 g/mol> were dissolved in 247.5 ml deionized water. To this 
solution was added SO g solid indium-tin oxide powder (fabricated by the CVR technique with a primary 
particle size of 2 to 30 run. determined by means ofTEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). 
This suspension was dispersed for 5 minutes with an ultrasonic probe (power 200 watts). It was then 
heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension cooled was extracted using a 
MUlipore Type HAWT W with pore size ofOJ22 um with a glass frit material and the residue washed with 
water. Subsequently, the residue was dried for 12 hours at 70 0 C in a drying cabinet. 
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5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed in 100 ml dispersing agent (16% PEG 
1000 (- polyethyleneglycol M w = 1000 & mo V> 8% 2-pyrrolidone in water), and the pH value was 
adjusted to pH=6 with half concentration ammonia solution. Subsequently, a 5-«unute treatment with an 
ultrasonic probe toolc place. 

For particle characterisation of the suspension, a portion the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 91 nm was measured. Using an ultracenoifuge 
technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



dio 


dso 




17 rim 


43 mn 


87 nm 



(for d, 0 this means that 10% of all particles are no larger than.17 nm, for d» it ftat 50% of aU 
particle are no longer than 43 ran, and for a*, it mean that 90% of all particles are no larger than 87 nm. 
In this connection particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates). 

Example 2 

2.5 g polyasparaginic acid (mol mass 3,000 g/mol) were dissolvedin 247.5 ml water. To this solution 
was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using CVR technique with a primary particle 
size of 2 to 30 ran, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). This 
suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was withdrawn 
over a filter with a pore size of 0.22 ^m (Millipore type HAWP®) with a glass frit material. The residue 
was washed with water and afterwards dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed (mixed wife a magnetic agitator) in 
100 ml dispersing agent (10% PEG 1000 (= polyethyleneglycol M w = 1000 g/mol), 5% 2-pyrroJidone, 
35% pmhalic acid ethyl ester in ethanol). Subsequently, a 2 minute treatment with an ultrasonic probe 
took place. 

For particle characterization of the suspension, a portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
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dynamic light scattering technique. A particle diameter of 103 ntn was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



! d 10 






34 nm 


79 nm 


107 nm 



(for djo, this means that 10% of all particles are no larger than 34 nm, for dso it means that 50% of all 
particles are not larger than 79 nm and for d 9d it means CD 90 that 90% of all particles, are no longer than 
107 nm. In this connection, particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates) 



Example 3 



2.5g polyacrylacid (mol mass 25,000 g/mol> were dissolved in 247.5ml deionized water. To this solution 
was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using the CVR technique with a primary 
particle size of 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). 
This suspension was dispersed for 5 minutes with an ultrasonic probe (power 200 watts). Subsequently it 
was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was extracted over a filter 
with a pore size of 0.22 [xm (Millipore Type HAWP®) with a glass frit material, and the residue was 
washed with water. Subsequently, the residue was dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder were absorbed in 100 ml dispersion medium (16% PFQ 
1000 (= polyethylene glycol Mw ^ 1000 g/mol), 8% 2-pyrrolidone in water) and the pH value was 
adjusted to pH=6 with half concentration ammonia solution- Subsequently, a 5-minute treatment with an 
ultra sound probe took place. 

For particle characterisation of the suspension, portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 117 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained; 



dio 


dso 


dso 


23 nm 


60 nm 


92 nm 
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(for dio this means that 10% of all particles are not larger than 23 nm, for d$o it means that 50% of all 
particles are not larger than as 60 nm, and for d 90 it means that 90% of all particles are not larger than 
92 ran. In this connection, particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates 

Example 4 

2,5 g polyacryl acid (mol mass 25,000 g/mol) were dissolved in 247.5 ml water. To this solution was 
added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using the CVR technique with a primary particle 
size from 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). This 
suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was extracted 
over a filter with a pore size of 0.22 jim (Millipore Type HAWP**) with' a glass frit material. The residue 
was washed with water and afterwards dried 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 100 
nil dispersion medium (10% PEG 1000 (= polyethylene glycol Mw, " 1,000 g/mol), 5% 2-pyrrolidone. 
35% phthalic acid diethyl ester in emanol). Subsequently, a 2-minute treatment with an ultrasonic probe 
took place. 

For particle characterization of the suspension, a portion with the dispersion medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 137 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



dio 


d50 


dso 


34 nm 


67 nm 


llOnm 



(for d, 0 this means that 10% of all particles are not larger than 34 nm, for d 50 it means that 50% of all 
particles are not larger than 67 nm and for dio that 90% of all particles are not larger than 1 10 nm. In mis 
connection, particles are understood to mean both primary particles and aggregates and/or agglomerates. 

Example 5 
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2.5 g 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane were dissolved in 497.5 g efhanol. To this solution was added 
50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated by the CVR technique with a primary particle size of 2 to 
30 nm, determined by means of TEM) and 3ml hydrochloric acid (HCI) 1 raol/L, and thoroughly mixed 
(magnetic agitator). This suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled 
suspension was extracted over a filter with a pore size of 0.22 jam (Millipore Type HAWP^ with a glass 
frit material. The residue was washed with ethanol, and afterwards dried for 12 hours at 70°C in a drying 
cabinet. 

5 g of of the dry, modified powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 100 ml dispersion 
medium (10% PEG 1000 (= polyethylene glycol M w - 1,000 g/mol), 5% 2-pyrrolidone, 35% phthalic 
acid diethyl ester in ethanol). 

For particle characterisation of the suspension, a portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 142 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



dio 


d 5 o 




31 nm 


64 nm 


ll7nm 



(for d| 0 this means that 1 0% of all particles are not larger than 3 1 nm, for d 50 it means that 50% of all 
particles are not larger than as 64 nm, and for d*> it means that 90% of all particles are not larger than 
1 17 nm. In this connection, particles are understood to mean both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates. 

Example 6 

With the pressure into fabricated in examples 1 to 5, structured areas and conductive strips were inscribed 
on 1 to 2 mm thick glass plates using an ink jet printer. 

The glass plates prepared in this way were then heated in air in a furnace for 6 hours at 400°C, and then 
for 6 hours in inert gas (5% hydrogen, 95% argon) at 400°C. The inscribed structures exhibited a specific 
resistance of 0.014 to 0.11 ohmcm. 
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Patent claims 

1. Preparations containing 

a) a ternary oxide with a median primary panicle size of 1 to 1 00 nm, preferably from 1 to 50 nm, 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M w greater than 1,000 g/mol and 

c) a solvent. 

2. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide possesses the 
composition ABX where 

the host lattice forming A consists of elements Sn, In and/or Zn arc and 
the dopants B in the host lattice are the elements Sb, Sn, F, P, Al and/or Cd, 

whereby the substitution of atoms B by atoms A is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom% 
and 

X is oxygen 

3. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide is indium-tin oxide (A 
-In 5 B = Sn,X = 0). 

4. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide is antimony-tin oxide 
(A = Sb,B = Sn > X = 0). 

5. Preparation m accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide with the composition 
ABX consists of the element, Sn, hi and/or Zn, a host lattice A with dopants from the elements Sb, Sn, F, 
P, Al and/or Cd, whereby the substitution of A by B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%, 
and consists of S, Se and/or Te. 

6. Preparation in accordance with claim 1 , characterized by the fact that the oxide of element a) consists 
of tungsten and molybdenum bronze with the composition Z^WOj and/or Z ^MoO^ with O < X < 1, 
and Z an element of the first and/or second main group of the Periodic Table 

7. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide of element a) consists 
of tungsten and molybdenum oxides with the composition WOa-x and/or MoO 3 with X < 0.1. 
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8. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide has a median particle 
size of 1 to 100 nm, preferably 1 to 50 nm, especially preferably 2 to 20 nm. 

9. Preparations in accordance with claim 1, characterized by the fact that the pigment of element a), as 
primary particle, agglomerate, aggregate and/or mixture of it, possesses a median particle size of less than 
500 nm, preferably less man 150 nm. 

10. Preparations in accordance with claim 1, characterized by the fact that dispersing agents of element b) 
include water-soluble or water-emulsive homo-and copolymers, grafts and graft copolymers or statistical 
block copolymers, polyethylene oxides, polypropylene oxides, polyoxymethylene, polytrimethylene 
oxide, polyvinyl methyl ether, polyethyleneimine, polyacryl acids, p olyaryl amide, polymethylacryl acids, 
polymethyl acrylamide, poly-n, n-dimethylacrylamide, poly-n-isopropyl acrylamide, poly-n- 
acrylglycmaroide, poly-n-methacrylglycinamide, polyvinyl alcohols, polyvinyl acetate, copolymers from 
polyvinyl alcohols and polyvinyl acetates, polyvinyl pyrrolidone, polyvinyl oxazolidone, polyvinyl 
methyloxazolidone, cellulose, starch, gel or their derivatives or polymers from aminoacid units, in 
particular polylysine or polyasparaginic acid. 

1 1 . Preparations in accordance with claim 1 , characterized by the fact that dispersing agent of element b) 
includes condensation products of aromatic sulfonic acids with formaldehyde, in particular condensation 
products of formaldehyde and alkylnaphthalene sulfonic acids or of formaldehyde, naphthalene sulfonic 
acids and/or benzene sulfonic acids, condensation products of phenol substituted if necessary by 
formaldehyde and sodium busulfite, dispersing agents from the group of sulfone succinic acid esters, 
alkylbenzenesulfonates, sulfated alkoxylated fetty acid alcohols or their salts, especially those with 5 to 
120, preferably 5 to 60, in particular 5 to 30 ethylene oxide provided Q-Q22 fatty acid alcohols, which 
are saturated or unsaturated, in particular stearyl alcohol, especially preferred with 8 to 10 ethyl oxide 
units 9 or condensation products of conversion of naphthols with alkanoles, addition of alkyl oxide and at 
least partial transfer of the terminal hydroxyl groups into sulfo groups or half esters of maleic acid, 
phthalic acid, or succinic acid. 

12. Preparation in accordance with claim l f characterized by the fact that the dispersing agents of 
element b) further include cationic, anionic, amphoteric, and/or non-ionic surfactants. 

13. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the dispersing agents of 
element b) further include aromatic dicarbonic acids and their esters, preferably from phthalic acid,, 
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isophthalic acid, and terephthalic acid, and preferably the ortho-, metha- or para-ester RCOO-Cett,- 
COOR' in which R, R ' mean methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, pentyl, hexyl, phenyl, 
benzyl, of which phthalic acid diethyl ester is particularly preferred, or mixtures of the mentioned 
compounds. 

14. Preparations in accordance with claim 1, containing 

A) a ternary oxide with a median primary particle size from 1 to 100 nm, 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M w greater than 1,000 g/mol, selected 

from the following group of aniomic dispersing agents: sulfosuccinic acid esters, alkylbenzene sulfonates, 
sulfated alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, ether sulfate, ethercarboxylate, phosphate ester, 
sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosmate, isethionare, taurate, ligmn 
compounds, condensation products of phenol whh formaldehyde and sodium bisulfite condensation 
products from reaction of naphthols with alkanoles, addition of alkyl oxide and at least partial transfer of 
the terminal hydroxy groups to sulfo groups or half esters of maleic acid, phthalic acid or succinic acid, 
substituted if necessary by aromatic sulfonic acids with formaldehyde, like condensation products from 
formaldehyde and alkyl naphthalene sulfonic acids, or from formaldehyde, naphthalene sulfonic acids 
and/or benzene sulfonic acids, polymers from aminoacid units, in particular polylysine or polyasparaginic 
acid, from the group of cationic dispersing agents, quaternary alkyl ammonium compounds and imidazole, 
from the group of the amphoteric dispersing agents, glycinate, propionate and imidazoline, and from the 
group of non-ionic dispersing agents, alkoxylate, alkylolamidc, esters, amine oxides, alkylpolyglycoside 
and conversion products of alkyl oxides with alkylatable compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, 
fatty acids, phenols, alkylphenols, arylalkylphenols, like styrene phenol condensates, carbonic acid 
amides andresmic acids. 

15. Preparation in accordance with claims \ to 14 contenting a solvent of element c) selected from the 
group: water, aliphatic C,-C 4 alcohols, like methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol, n-n-butanol, 
isobutanol or tert-butanol, aliphatic ketones such as acetone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone 
or diacetone alcohol, polyoles such as ethyl glycol, propylene glycol, butylene glycol, diethylene glycol, 
Methylene glycol, ttimethylol propane, polyethylene glycol with a median molar weight from 100 to 4000, 
preferably 400 to 1500 g/mol, or glycerine, monohydroxy ether, preferably monohydroxy alkyl ether, 
particularly preferably mono^.-C-t-alkylglycolether, like ethyl glycol mono alkyl -, mono methyl -, 
dielhyleneglycolmonomelhylether or diethyleneglycolmono ethyl ether, diethyleneglycolmonobutyl ether, 
dipropyleneglycolmonoethyl ether, thiodiglycol, triethyleneglycolmonomethylether or-monoethyl ether, 
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